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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Herstellverfahren fur eine nitridierte Siliziumoxidschicht mit verringerter Temperaturbelastung 

(57) Eine nitridierte Siliziumoxidschicht, die beispielsweise fur 
sehr dunne, zuverlassige Gateoxide und Tunneloxide bend- 
tigt wird, wird durch ein RTP-Verfahren in einem Gasge- 
misch, welches eine sauerstoffhaltige und eine stickstoffhal- 
tige gasformige Substanz enthalt, mit verringerter Tempera- 
turbelastung hergestellt. Besonders bevorzugte Gasgemi- 
sche sind 0 3 + N 2 oder 0 2 + NH 3 . Ein eventuell erforderii- 
cher zweiter RTP-Schritt zur Nachbehandlung wird vorzugs- 
weise in 0 3 und/oder N 2 0 durchgefuhrt, wodurch ebenfalls 
die Temperaturbelastung verringert werden kann. 
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Die Erfindung betrifft ein Herstellverfahren fQr eine 
nitridierte Siliziumoxidschicht auf einem Substrat mit 
einer siliziumhaltigen Oberflache. 5 

Bei der Hersteliung integrierter Schaltungen mit 
Strukturen im Sub-u-Bereich gewinnen extrem dunne 
Oxide (<20nm) beispielsweise fiir Logikschaltungen, 
EEPROM's und D RAM's ais Gate-, Tunnel- bzw. Spei- 
cherdielektrikajmmer mehr an Bedeutung. io 

Bei MOS-Transistoren nehmen die elektrischen Fel- 
der am Drain mit kleiner werdenden effektiven Kanal- 
langen zu. Dies fuhrt zu einer starkeren Schadigung der 
Gate-Oxide durch heiBe Elektronen, d. h. die charakteri- 
stischen GroBen eines Transistors wie beispielsweise 15 
Einsatzspannung, Transistorsteilheit und Gatestrom 
werden mit zunehmender Betriebsdauer verandert. Die 
Lebensdauer einer integrierten Schaitung wird dadurch 
begrenzt. Um die Forderungen an Langzeitstabilitat bei 
Logikschaltungen zu erfullen, kann die Spannungsver- 20 
sorgung auf 3,3 V reduziert werden. Zusatzlich kann die 
Qualitat der Oxide in Hinbiick auf Schadigungen durch 
heiBe Elektronen verbessert werden. 

Bei nichtfluchtigen Speichem wie EEPROM's werden 
dunne Tunneldielektrika mit hoher Zykelfestigkeit (ma- 25 
ximale Anzahl an Schreib/Lesezyklen bis zum Ausfall 
einer Zelle) gefordert. Die Differenz der Einsatzspan- 
nungen im beschriebenen und geloschten Zustand sollte 
sich mit der Anzahl der absolvierten Zyklen nicht an- 
dern. 30 

Um die Anforderungen zu erfullen, werden haufig die 
Oxide chemisch modifiziert, d. h. nitridiert oder fluori- 
diert. Wie in dem Artikel von A. B. Joshi et ah, SPIE Vol. 
1595, Rapid Thermal and Integrated Processing (1991), 
Seite 177 beschrieben, behalten diese Oxide im wesentli- 35 
chen die gunstigen Oxideigenschaften, besitzen aber 
daruber hinaus Vorteile wie hohcre Bestandigkeit ge- 
gen heiBe Elektronen, niedrigere Deffektdichten und 
niedrigere Generationsraten von Ladungstragerfallen. 
Die maximale Spannungsversorgung, bei der eine spezi- 40 
fizierte Lebensdauer eingehalten werden kann, kann da- 
durch erhoht werden. Dabei kann bei einer Spannungs- 
versorgung von 3,3 V die Spezifikation bis zu Kanallan- 
gen von 0,2 p erfiillt werden, wie in dem Artikel von T. 
Hori et al, IEEE Transaction Electron Devices, Vol. 39, 45 
Nr. 1, S. 118 (1992) beschrieben. Bei gewohnlichen Oxi- 
den sind die entsprechenden effektiven Kanallangen um 
einen Faktor 2 bis 3 groBer. Daruber hinaus haben nitri- 
dierte Oxide hdhere QBD-Werte, wodurch die Zykelfe- 
stigkeit von EEPROM-Zellen um einen Faktor 10 er- 50 
hdht werden kann (Qbd ist die Ladungsmenge, die durch 
ein Oxid flieBt bis zum Spannungsdurchbruch). 

Eine ubliche Herstellungsmethode beruht darauf, daB 
ein Siliziumoxid durch eine RTP-Behandlung nitridiert 
wird (RTP = Rapid Thermal Processing). Dabei werden 55 
die Siliziumscheiben einzeln in eine Kammer gefahren 
und dann unter definierter Atmosphare meist durch Be- 
strahlung mit einer intensiven Lichtquelle sehr schnell 
(typisch eine Sekunde) und moglichst gleichmaBig auf- 
geheizt. Der ProzeB erfolgt gewohnlich in drei Schrit- 60 
ten. Im ersten Schritt wird die Scheibe mit einer Rate 
von 100°C/sec auf typischerweise 1150°C aufgeheizL 
Bei dieser Temperatur verbleibt die Scheibe in 02-At- 
mosphare solange, bis die gewiinschte Oxiddicke aufge- 
wachsen ist. Danach wird auf 800° C (mit etwa 10°C/sec) 65 
abgekiihlt und die 02-Atmosphare durch NH 3 ersetzt. 
Im zweiten Schritt wird auf 1050°C hochgeheizt, um das 
Oxid etwa 30 Sekunden lang zu nitridieren. 



Dabei wird sowohl Stickstoff als auch Wasserstoff in 
das Oxid eingebaut Je hoher die Stickstoff konzentra- 
tion an der Si/Si02- Grenzflache ist, umso besser ist die 
Bestandigkeit gegen heiBe Elektronen. Wasserstoff im 
Oxid dagegen verschlechtert die Bestandigkeit. Daher 
ist ein dritter Schritt notwendig, bei dem nach vorheri- 
gem Gasaustausch (NH3 wird ersetzt durch O2) der 
Wasserstoff bei 1150°C meist in Sauerstoffatmosphare 
aus dem Oxid ausgetrieben wird. Derartige dreistufige 
Verfahren, bei denen die Nitridation in reinem Ammoni- 
ak durchgefuhrt wird, sind aus den Veroffentlichungen 
A.B. Joshi et aL IEEE Trans. Electron Devices (USA) 
vol. 39, no. 4, p.883, 1992, T. Hori et al., IEEE Trans. 
Electr. Dev., voi.39, no. 1, p. 134 (1992) und T. Hori et aL 
IEEE Trans. Electr. Dev., vol. 39, no. 1, p. 118 (1992) 
bekannt. 

Da eine leichte Nitridierung fur die Oxidqualitat opti- 
mal ist, sind RTP- Verfahren wegen der prazise kontrol- 
lierbaren kurzen Zeiten besonders geeigneu Trotz der 
kurzen Zeiten kann jedoch die Temperaturbelastung 
wegen der hohen Temperaturen betrachtlich groBer als 
bei herkdmmlichen Ofenoxiden werden. Um beispiels- 
weise ein nitridiertes Oxid von 8 nm Dicke mit einem 
bekannten DreistufenprozeB herzustellen, (15 sec. bei 
1150°C, 30 sec. bei 1000°C, 30 sec. bei 1150°C) ist die 
dreizehnfache Temperaturbelastung notig wie bei ei- 
nem Ofenoxid gleicher Dicke (30 min. bei 900° C). 

Ein nitridiertes Siliziumoxid kann auch in nur einem 
RTP-Schritt in einer N20-Atmosphare hergestellt wer- 
den. Ein solches Verfahren ist beispielsweise in dem 
Artikel von A.B. Joshi et al. , SPIE Vol. 1595 Rapid 
Thermal and Integrated Processing (1991), Seite 177 be- 
schrieben. Die Oxidation und die Nitridierung erfolgen 
gleichzeitig. Da kein Wasserstoff vorhanden ist, ist der 
Nachbehandlungsschritt zum Austreiben des Wasser- 
stoffs uberflussig. Nachteilig ist jedoch die sehr geringe 
Oxidationsrate mit N2O, die eine hohe Temperaturbela- 
stung wahrend der Oxidation zur Folge hat. Ferner ist es 
schwierig, eine homogene Schichtdicke auf der gesam- 
ten Scheibe herzustellen. 

Die Erfindung hat daher zur Aufgabe, ein Herstellver- 
fahren fur eine nitridierte Siliziumoxidschicht mit ver- 
ringerter Temperaturbelastung anzugeben. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des Patent- 
anspruchs 1 gelost. 

Bei der Erfindung werden die Oxidation und die Nitri- 
dierung gleichzeitig durchgefuhrt, wobei eine erheblich 
reduzierte Temperaturbelastung erzielt wird. Dazu wird 
beim RTP- Verfahren ein Gasgemisch eingesetzt, wel- 
ches eine sauerstoffhaltige gasformige Substanz und ei- 
ne stickstoffhaitige gasformige Substanz enthalt. Unter 
den Begriff "sauerstoffhaltige Substanz" fallen dabei 
Sauerstoff (O2) wie auch sauerstoffhaltige Verbindun- 
gen, Radikale (einschlieBlich atomarer Sauerstoff) und 
angeregte Spezies, wie sie beispielsweise durch ein Plas- 
ma oder optische Anregungsprozesse hergestellt wer- 
den konnen. Entsprechendes gilt fur den Begriff "stick- 
stoffhaitige Substanz". 

Je nach verwendetem Gasgemisch kann eine Nachbe- 
handlung in Form eines zweiten RTP-Schritts erforder- 
lich sein, um beispielsweise eingebauten Wasserstoff 
auszutreiben oder in der hergestellten Schicht erzeugte 
Spannungen abzubauen. Dieser ist besonders effektiv in 
einer Atmosphare, die N 2 0 und/oder O3 enthalt, durch- 
fiihrbar, so daB die Temperatur und/oder Zeit reduziert 
werden kann. Ferner sind sauerstoffhaltige gasformige 
Substanzen im oben definierten Sinn einsetzbar. Die 
Nachbehandlung beruht z. B. bei mit Ammoniak nitri- 
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dierten Oxiden auf dem Abbau des an der Schichtober- 
flache eingebauten Sticksioffs, der ais Diffusionsbarrie- 
re fur den eingebauten Wasserstoff wirkt, so daB reakti- 
ve Substanzen, insbesondere O3 besonders geeignet 
sind. Das Ozon-Molekiil reagiert dabei an der heiBen 
Oberflache, wobei atomarer Sauerstoff freigesetzt wird. 
Da bei den oben beschriebenen konventioneilen Ver- 
fahren beim Nachbehandlungsschritt eine besonders 
hone Temperaturbelastung auftritt, wird so eine erheb- 
iiche Reduzierung der Temperaturbelastung des gesam- 10 
ten Prozesses erzielt. Beide RTP-Schritte konnen, je 
nach verwendeter Gasmischung bzw. evil. Anregungs- 
prozeB, bei Atmospharendruck, bei einem Oberdruck 
von mehreren atm oder bei einem reduzierten Druck 
(z. B. wenige Torr) durchgefuhrt werden. 15 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfiih- 
rungsbeispielen naher erlautert. Dabei zeigen 

Fig. 1 Das Temperatur-Zeit-Diagramm einer ersten 
Ausfuhrungsform des erfinderischen Verfahrens und 

Fig. 2 das SIMS-Profil einer gemaB einer zweiten 20 
Ausfuhrungsform hergesteliten nitridierten Oxidschicht 
(a) im Vergleich mit denjenigen von konventionell mit 
gleicher Temperaturbelastung hergesteliten nitridierten 
Oxidschichten (b, c). 

Weitere Einzelheiten sind in der deutschen Patentan- 25 
meldung "RTP-Verfahren mit erhohter Reaktionsrate" 
derselben Erfinder und desselben Anmeldetags be- 
schrieben, deren Gesamtinhalt hier mit einbezogen 
wird. 

30 

Ausfuhrungsbeispiel 1 

Als Gasgemisch wird eine C>3/N2-Mischung im ersten 
RTP-Schritt cingcsctzt. Ein Nachbehandlungsschritt (2. 
RTP-Schritt) ist nicht notwendig, insbesondere muB 35 
kein Wasserstoff ausgetrieben werden. Die Oxidation 
wird durch atomaren Sauerstoff beschleunigt, der aus 
dem Zerfall von Ozon stammt, so daB die Temperatur- 
belastung gegenuber dem bekannten einstufigen Ver- 
fahren mit N2O wesentiich verringert wird. 40 

Ein 8 nm dickes nitridiertes Oxid (beispielsweise Tun- 
neioxid fur ein EEPROM) kann mit folgendem Verfah- 
rensablauf hergestellt werden (s. Fig. 1 ): 

- Hochheizen mit 1 00° C/sec. auf 1050°C 45 

- Verbieiben auf 1050°C fur 15 sec in O -i- N 2 bei 
Atmospharendruck, Gasflussejeweils etwa 1 1/min. 

- Abkuhlen auf 300° C mit 100° C/sec. 

Ausfuhrungsbeispiel 2 50 

Als Gasgemisch wird eine C>2/NH3-Mischung ver- 
wendet Der Wasserstoff aus dem Ammoniak bewirkt 
eine Art Feuchtoxidation, bei der die Oxidationsrate 
deutlich erhoht wird (siehe Fig. 2): Beispielsweise wird 55 
bei 1150°C in 15 sec in einer Gasmischung von Sauer- 
stoff und etwa 10% Ammoniak ein Oxid von 17 nm 
Dicke aufgewachsen, wogegen in reinem Sauerstoff nur 
6,9 nm, in N2O nur 4,2 nm aufwachsen. Diese Schichtdik- 
ken ergeben sich aus dem jeweiligen SiN-Peak (lokales 60 
Maximum) der tiefenabhangigen Zahlrate bei den 
SIMS-Messungen an den hergesteliten Schichten. Urn 
die gleiche Oxiddicke in reinem Sauerstoff zu erreichen, 
rnuBte die Oxidationszeit auf 96 sec erhoht .werden, in 
reinem N 2 0 ware eine derartige Dicke praktisch nicht 65 
herstellbar. Zusatzlich zu der erhohten Oxidationsrate 
wird wahrend der Oxidation Stickstoff eingebaut, wo- 
durch der Nitridierschritt ubcrflussig wird. Der Stick- 
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stoffanteil betragt wie bei den konventionell hergesteli- 
ten Schichten etwa 3 Atom%. 

Da wegen der Verwendung von NH3 auch Wasser- 
stoff eingebaut wird, wird ein zweiter RTP-Schritt 
5 durchgefuhrt. Zur weiteren Verringerung der Tempera- 
turbelastung wird dabei vorzugsweise Ozon oder N2O 
eingesetzt (beispielsweise 30 sec bei 1000° C). 

Ein 17 nm dickes nitridiertes Oxid (beispielsweise Ga- 
te-Oxid fur Logikschaltungen) kann mit folgendem Ver- 
fahrensablauf hergestellt werden: 

— Hochheizen mit 100° C/sec auf 1150°C 

— Verbieiben auf 1150°C fur 15 sec in 0 2 + 10% 
NH 3 bei Atmospharendruck, GesamtgasfluB 
2 1/min. 

— Abkuhlen auf 800° C, Wechsel der Atmosphare 
von 0 2 + 1 0% N H 3 in N 2 0 oder O3 in 20 sec 
2. RTP-Schritt: 

— Wasserstoff austreiben bei 1000°C, 30 sec in N 2 0 
oder O3 bei Atmospharendruck oder reduziertem 
Druck, GasfluB 0,5 bis 2 1/min 

— Abkuhlen aus 300°C mit 100°C/sec. 

Patentanspruche 

1. Herstellverfahren fur eine nitridierte Silizium- 
oxidschicht auf einem Substrat mit einer silizium- 
haltigen Oberflache, bei dem das Substrat in einem 
Gasgemisch, welches eine sauerstoffhaltige gasfor- 
mige Substanz und eine stickstoffhaltige gasformi- 
ge Substanz enthalt, in einem ersten RTP-Schritt 
aufgeheizt wird. 

2. Herstellverfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein zweiter RTP-Schritt zur 
Nachbehandlung durchgefuhrt wird. 

3. Herstellverfahren nach einem der Ansprtiche 1 
bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB im ersten RTP- 
Schritt eine Gasmischung verwendet wird, die O3 
und N2 enthalt 

4. Herstellverfahren nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB im ersten RTP-Schritt eine Gas- 
mischung verwendet wird, die 0 2 und NH 3 enthalt. 

5. Herstellverfahren nach einem der Ansprtiche 2 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB im zweiten 
RTP-Schritt ein Gas oder eine Gasmischung ver- 
wendet wird, die N2O und/oder O3 enthalt. 

6. Herstellverfahren nach einem der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Gasmi- 
schung im ersten und/oder zweiten RTP-Schritt 
sauerstoffhaltige Radikale oder sauerstoffhaltige 
angeregte Verbindungen enthalt. 

7. Herstellverfahren nach einem der Anspriiche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der erste und/ 
oder zweitc RTP-Schritt bei einem Druck im Be- 
reich von 1 bis 760 Torr durchgefuhrt werden. 

8. Herstellverfahren nach einem der Anspriiche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der erste und/ 
oder zweite RTP-Schritt bei einem Oberdruck 
durchgefuhrt werden. 
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